有機無機ペロブスカイト結晶の励起子ダイナミクスとレーザー発振 by 末永 晴信
有機無機ペロブスカイト結晶の励起子ダイナミクス
とレーザー発振
著者 末永 晴信
発行年 2017
URL http://hdl.handle.net/10236/00027136
2017年度 修士論文要旨 
有機無機ペロブスカイト結晶の励起子ダイナミクスと 
レーザー発振 
関西学院大学大学院理工学研究科 
化学専攻玉井研究室 末永晴信 
 
【序論】有機無機ハロゲン化物ペロブスカイト（OHP）は，安価な塗布型太陽
電池素材として電荷担体が高い易動度を持ち，高い光電変換効率を示すので近
年注目されている。特にナノサイズの OHP は，バルクとは異なった新規物性が
期待されている。これらの素材を用いた量子ドット（QDs）系は高い発光量子収
率を示すことも報告されている。また，µm サイズまで大きくしたプレート状の
OHP 結晶は低い閾値でレーザー発振することも知られている。しかし，それら
のもつより詳しい光特性については分かっていないことも多い。本研究では，
種々の OHP を合成すると共に，蛍光寿命および過渡吸収スペクトルを測定し，
それらの励起子ダイナミクスを解明したので報告する。 
【実験】OHP QDs は原料に CH3NH3Br，PbBr2，良溶媒として DMF，n-オクチル
アミン，オレイン酸を混合したもの，貧溶媒にトルエンを用いて再沈法により
合成した 1)。合成した QDs の励起子ダイナミクスは，単一光子計数法およびス
トリークカメラを用いたピコ秒時間分解発光分光法，およびフェムト秒過渡吸
収分光法を用いて解析した。 
µm サイズのプレート状 OHP 結晶の合成はドロップキャスト法に従って行な
った。酢酸鉛三水和物をドロップキャストしたガラス基板を，CH3NH3Br を溶質
としたイソプロパノール溶液に浸した後，放置することで図 1 に示すバルクサ
イズの OHP を合成した 2)。OHP 結晶は顕微鏡下で励起光を当てた際にレーザー
発振が起きていることを確認した後，顕微鏡下でフェムト秒過渡吸収測定を行
った。この測定は結晶の中心と端，およびレーザー発振が起きる励起光強度と
起きない強度のそれぞれで行った。 
【結果】OHP QDs の平均粒径は約 5.5 nm
であった。また，その発光量子収率は 70 %
と高い値を示した。OHP QDs の励起波長
510 nm，励起光強度 2.5 µW における過渡吸
収スペクトルを図 2 に示す。基底状態の減
衰量に対応するブリーチ信号が 515 nm に
見られた。これを指数関数で解析すると 55 
ps と 1.7 ns の減衰時定数が得られた。55 ps
の減衰成分は励起光強度と共にその振幅割
図 1 励起光を当てることによる OHP
結晶の発光:（a）レーザー発振前，（b）
レーザー発振後 
合が増加したので Auger 再結合に起因すると
考えられる。更に，短波長側のスペクトルの
正の信号は，Auger 再結合の時定数でレッドシ
フトが観測されたが，弱い励起光では観測で
きなかった。従って，このレッドシフトはバ
イエキシトンに起因するものと考えられる。
また，早い時間領域において励起光強度を上
げていくと，時間分解発光スペクトルおよび
過渡吸収スペクトルに基底状態では見られな
かった電子状態が観測された。 
OHP 結晶は，顕微鏡下において励起波長 400 
nm (2 µJ/cm
2
) の条件で発光する様子を観察で
きた（図 1(a)）。発光スペクトルの励起光強度
依存性を図 3 に示す。励起光強度を上げてい
くと，発光強度が非線形に増加していること
がわかる。また，7 µJ/cm2を超えたあたりで，
レーザー発振に起因すると考えられる鋭い発
光ピークが観測された。更に結晶端の 4 点に
おいて，非常に小さなスポット径からの誘導放出信号が観測された。従ってこ
の結晶では，これらをキャビティとしてレーザー発振が起きていると考えられ
る（図 1(b)）。また，励起波長 400 nm の励起光強度を変え，結晶の中心と端で
495 nm における過渡吸光度の時間変化を測定すると，励起光強度に関わらず中
心部では信号が徐々に減少し，端ではそれに反比例するように信号が増加する。
以上のことから，結晶中に発生した励起
子は結晶端に移動していきそこでトラッ
プされレーザー発振していると考えた。
励起子の結晶端へのトラップ過程と過渡
吸収信号の関係を明らかにする為に，速
度方程式を用いてシミュレーションした。
シミュレーションの結果から励起子は 12 
cm
2
/s で動いていることがわかった。また，
結晶端に移動した電子はその 55 %がト
ラップされることがわかった。 
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図 2  OHP QDs の過渡吸収スペ
クトル（励起波長 510 nm，励起
光強度 2.5 µw） 
図 3 OHP 結晶の励起光強度の増加に伴う
発光スペクトルの変化 
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